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* Abstract : 

WO9401476 A Graft copolymers (I) comprising mono-, di- and oligosaccharides, reaction prods, and derivs. thereof, and a monomer mixt. are prepd. 
by radical graft copolymerisation of a monomer mixt. comprising the following: (A) 45-96 wt.% at least one monoethylenically unsatd. 3- IOC 
monocarboxylic acid and/or salts thereof having monovalent cations or a mixt. thereof; (B) 4-55 wt.% at least one monoethylenically unsatd. sulphonic 
acid gp.-contg. monomer, monoethylenically unsatd. sulphuric acid ester and/or vinyl -phosphonic acid and/or salts thereof having monovalent cations; 
(C) 0-30 wt.% at least one water sol. monoethylenically unsatd. cpd. modified with 2-50 mol. alkylene oxide per mol. (C); (D) 0-45 wt.% at least one 
additional water sol. radical-polymerisable monomer; and (E) 0-30 wt.% other partially water sol. or insol. radical -polymerisable monomer, whereby the 
sum of (A)-(E) is 100 wt.%, in the presence of mono-, di- and oligosaccharides (reaction prods, and derivs.) or mixts. thereof, with the saccharide 
component comprising 5-60 wt.% of the total mixt. 

USE/ADVANTAGE - (I) are used for binding polyvalent metal ions, as water hardness inhibitors, as additives and for washing and cleaning agents or 
dye liquors, as textile finishing agents, as pre-treatment agents for fibre raw material or textiles, as boiling or bleaching agents for fibre raw materials, 
fibres and textiles, as dyeing agents, textile printing agents (esp. for rinsing reactive print dyes and fast dyeing) and undressing of natural or synthetic 
fibres or textiles, for the prepn. of pigment and dye dispersions, for the prepn. of pigment and filler dispersions or coatings, for paper and as agents for 
leather prodn. (claimed). (I) are more readily biodegradable and have improved polyvalent metal ion complexing properties than prior art colourless 
water sol. saccharide-contg. graft copolymers prepd. without decarboxylating monomers. (Dwg.0/0) 

DE4221381 C Sugar copolymer comprises a graft copolymer obtd. by free radical graft polymerisation of a monomer mixt. on 
sugar. The monomer compsn. comprises one or more 3-7C alkenoic acids or their salts with a monovalent cation, (45-96 wt.%); at least one 
alkenesulphonic acid or its salt with a monovalent cation, (4-55 wt.%); opt. one or more water-soluble adduct (0-30 wt.%) of an alkene monomer (1 
mol) and an alkene oxide (2-50 mol); opt. other water-soluble monomers (0-45 wt.%); opt. one or more water-insoluble olefinic monomers (0-30 wt.%); 
a sugar, e.g. sucrose (5-60 wt.%); and a free radical initiator. 

USE/ADVANTAGE - The prods, are complexing agents for polyvalent metal ions, water softeners, dispersion agents for pigments and additives in 
washing and dye vats, dyed textile treatment aids, etc. They are biologically degradable, minimising environmental pollution. ((Dwg.0/0)) 
US5580941 A A graft copolymer obtd. by radical graft copolymerization of from 40 to 95 parts by wt. of a monomer mixt. in the presence of from 5 to 
60 parts by wt. of a saccharide component selected from the gp. consisting of monosaccharides, disaccharides, oligosaccharides, saccharide derivatives, 
and mixts of it; the saccharide derivatives being selected from the gp. consisting of sorbitol, mannitol, gluconic acid, glucuronic acid, alkyl glycosides, 
and alkyl-, hydroxyalkyl- and carboxyalkyl- ethers of saccharides; the monomer mixt. comprising the following components: A) 36.95 to 96%-wt. of at 
least one monoethylenically unsaturated C3-C10 monocarboxylic acid, or salt of it with a monovalent cation; B) 4 to 55%-wt. of at least one 
monoethylenically unsaturated monomer comprising a monosulphonic acid group, monoethylenically unsaturated sulphuric acid ester, vinylphosphonic 
acid or a salt of it with a monovalent cation; C) 0 to 30%-wt. of at least one water-soluble, monoethylenically unsaturated polyalkylene glycol ether of 
(meth)allyl alcohol or polyalkylene glycol ester of (meth)acrylic acid, contg. 2 to 50 moles of alkylene oxide units per mole of (meth)allyl alcohol or 
(meth)acrylic acid; D) 0 to 45%-wt. of at least one further, water-soluble, radically polymerisable monomer or a monomer which comprises at least two 
ethylenically unsaturated double-bonds, or an ethylenically unsaturated double-bond and a cross-linkable functional gp. other than an ethylenically 
unsaturated double-bond, and E) 0 to 30%-wt. other radically polymerisable monomers which are slightly soluble or insoluble in water selected from 
the gp. consisting of CI to CI 8 alkyl(meth)acrylic acid esters, hydroxyalkyl(meth)acrylic acid esters, mono- and dialkyl esters of maleic acid, N-alkyl 
and N,N-dialkyl(meth)acrylamides and vinyl carboxylic acid esters, the sum of components A to E being 100%-wt. (Dwg.0/0) 
US5580941 A A graft copolymer obtd. by radical graft copolymerization of from 40 to 95 parts by wt. of a monomer mixt. in the presence of from 5 to 
60 parts by wt. of a saccharide component selected from the gp. consisting of monosaccharides, disaccharides, oligosaccharides, saccharide derivatives, 
and mixts of it; the saccharide derivatives being selected from the gp. consisting of sorbitol, mannitol, gluconic acid, glucuronic acid, alkyl glycosides, 
and alkyl-, hydroxyalkyl- and carboxyalkyl- ethers of saccharides; the monomer mixt. comprising the following components: A) 36.95 to 96%-wt. of at 
least one monoethylenically unsaturated C3-C10 monocarboxylic acid, or salt of it with a monovalent cation; B) 4 to 55%-wt. of at least one 
monoethylenically unsaturated monomer comprising a monosulphonic acid group, monoethylenically unsaturated sulphuric acid ester, vinylphosphonic 
acid or a salt of it with a monovalent cation; C) 0 to 30%-wt. of at least one water-soluble, monoethylenically unsaturated polyalkylene glycol ether of 
(meth)aHyl alcohol or polyalkylene glycol ester of (meth)acrylic acid, contg. 2 to 50 moles of alkylene oxide units per mole of (meth)allyl alcohol or 
(meth)acrylic acid; D) 0 to 45%-wt. of at least one further, water-soluble, radically polymerisable monomer or a monomer which comprises at least two 
ethylenically unsaturated double-bonds, or an ethylenically unsaturated double-bond and a cross-linkable functional gp. other than an ethylenically 
unsaturated double-bond, and E) 0 to 30%-wt. other radically polymerisable monomers which are slightly soluble or insoluble in water selected from 
the gp. consisting of CI to CI 8 alkyl(meth)acrylic acid esters, hydroxyalkyl(meth)acrylic acid esters, mono- and dialkyl esters of maleic acid, N-alkyl 
and N,N-dialkyl(meth)acrylamides and vinyl carboxylic acid esters, the sum of components A to E being 100%-wt. ((Dwg.0/0)) 
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® Pfropf-Copolymerisate von ungesattigten Monomeren und Zuckern, Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre 
Verwendung 

(57) Pfropfcopotymerisate aus Zucker und einer Monomermi- 
schung, erhaltlich durch radikalische Pfropfcopolymerisation 
etner Monomermischung aus 

A) 45-96 Gew.-<H> wenigstens einer monoethylenisch unge- 
sattigten C3-C10-Monocarbonsaure oder deren Salze mit 
einwertigen Kationen, 

8) 4-55 Gew.-<H> wenigstens eines monoethylenisch ungesat- 
tigten surfonsauregruppenhaltiger Monomeren oder dessen 
Salze mit einwertigen Kationen, 

C) 0-30 Gew.-<to wenigstens einer wasserldslichen, monoet- 
hylenisch ungesSttigten Verbindung, die mit 2-50 Mol Alky- 
lenoxid pro Mol modifiziert 1st, 

D) 0-45 Gew.-% wenigstens eines weiteren wassertdslichen, 
radikaiisch polymerisierbaren Monomeren, 

E) 0-30 Gew.-<tt> anderer, in Wasser wenlg bzw. unldslicher, 
" radikaiisch potymerisierbarer Monomere, die in der Summe 
S aus A bis E 100 Gew.-% betragt, in Gegenwart von Zucker, 

wobef der Zuckergehalt der Gesamtmischung 5-60 Gew.-% 
■ betragt, 

ein Verfahren zu ihrer Hersteliung, bei dem die Bestandteile 
aus Zucker und Monomeren zur Polymerisation entwed r 
insgesamt oder lediglich in Teilen vorgelegt und der Rest 
dosiert oder alle Bestandteile dosiert werden 
sowie 

die Verwendung dieser Pr pfcopoiymerisate nach Anspruch 
1 als Mittel zur Bindung von mehrwertigen Metal lion en, zur 
Inhibierung von Wssserharte, zur Dispergierung von Pig- 
menten sowie als Hilfsrnittel in Wasch- und Farbeflotten, 
insbesondere zum Nachbehandeln von Farbungen von Tex- 
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Beschreibung 

Gegenstartd der Erfindung sind wasserlbsliche, saure Gruppen nthaltende Pfropfcopolymerisate mit einer 
zumindest teilweisen biologischen Abbaubarkeit auf der Basis von Zuckern und monoethylenisch ungesattigten 
Carbon- und Sulfonsauren sowie ggf. weiteren Monomeren. Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung in waBrigen Systemen. Dazu zahlen z. B. die Inhibierung der negativen Auswirkungen von Wasserharte, die 
dispergierende Wirkung auf Pigmente, der Einsatz in Wasch- und Farbeflotten, sowie die Verwendung als 
Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 

Bei diesen Anwendungen der wasserldslichen Polymere kommt es darauf an, mehrwertige Metallionen zu 
komplexieren, Hfirtebildner des Wassers am Ausfallen zu hindern oder Pigmente in hoher Konzentration bei 
niedriger Viskositat zu dispergieren. 

Urn die okologische Akzeptanz wasserlSslicher Polymere zu erhShen, wurde immer wieder versucht, biolo- 
gisch abbaubare Produkte herzustellen. Die fflr die o. g. Anwendungen ira technischen Einsatz befindlichen 
Polymeren sind in der Regel gering bis gar nicht abbaubar und werden in den Kiaranlagen durch Adsorption an 
den KJarschlamm weitgehend Fixiert und so aus dem waBrigen System eliminiert (Sie dazu H. J. Opgenorth in 
Tenside Surfactants Detergents 24 (1987) 366-369, "Umweltvertraglichkeit von Polycarboxylaten") 

Polysaccharide stellen hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeit und Wasserlfcslichkeit ideale Polymere 
dar, jedoch sind die anwendungstechnischen Eigenschaften ungenflgend Es hat deshalb BemOhungen gegeben, 
den Polysacchariden durch Modifizierung ein verbessertes Eigenschaftsniveau zu geben, so beschreibt z. B. die 
EP 0 427 349 A2 die Einf Uhrung von Carboxylgruppen durch Oxidatioa 

Das Calcium-Bindevermdgen des so modifizierten Polysaccharids erfahrt dadurch eine Verbesserung, erreicht 
aber bei weitem nicht das Niveau synthetischer Polycarboxylate. Mit dem Gewinn an Calcium-Bindevermdgen 
verliert das Polysaccharid andererseits jedoch einen Teil seiner ursprunglich vorhandenen biologischen Abbau- 
barkeit 

En alternativer Weg fflr die Synthese von zumindest teilweise abbaubaren wasserldslichen Polymeren ist die 
Pfropfcopolymerisation von Kohlenhydraten und ungesattigtencarboxylgrappenhaltigen Monomeren, 

Aus der DE 37 14 732 C2 sind Copolymerisate ungesattigter Carbonsauren mit alkalischen LOsungen zur 
Enolatbildung befahigter Monosaccharide bekannt, die teilweisen biologischen Abbau aufweisen udn deren 
CaC0 3 -Bindeverm6gen im Rahmen handelsttblicher Polyacrylate liegen solL Als zur Enolatbildung befahigte 
Monosaccharide werden in erster Unie Glucose, Fructose, Mannose, Maltose, Xylose und Galactose erw&hnt 
Das Herstellungsverfahren ist technisch aufwendig und kompliziert, da nicht die Original-Polymerisatldsung, 
sondern der sich durch saure Fallung ergebende Niederschlag das Endprodukt des Herstellungsverfahrens 
darstellt Aus dem Vergleichsbeispiel 1 dieser vorliegenden Schrift geht hervor, daB das gefailte Polymerisat 
nicht in einer leicht abzutrennenden festen Form anfailt, sondern als schleimiger, schwer zu isolierender Nieder- 
schlag* 

Die DE 38 34 237 Al beschreibt den Einsatz von synthetisch aus Saccharose und Fructose herstellbaren 
Zuckern, der Palatinose und/oder Leukrose, nach dem Polymerisationsverfahren der DE 37 14 732 C2. Die 
Verwendung des preiswerten und technisch in groBen Mengen verfflgbaren Disaccharids Saccharose wird nach 
dem Verfahren der o. g. Patent/Offenlegungsschriften explizit ausgeschlossen. 

Aus der DE 40 03 172 A 1 sind radikalisch initiierte Pfropf-Copolymerisate aus Mono-, Oligo- bzw. Polysac- 
chariden mit einer Kombination aus ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren als Waschmitteladditive bekannt, 
die zumindest eine teilweise biologische Abbaubarkeit aufweisen sollen. Darflber hinaus werden den Pfropfpoly- 
merisaten vergleichbare bis bessere inkrustationsinhibierende Wirkungen in Textil-Waschmitteln zugeschrieben 
als sie von den saccharidfreien Polymeren aus ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren bekannt sind und 
beispielsweise in der EP 0 025 551 Bl beschrieben werden. Die als Rezepturbestandteil der DE 40 03 172 Al 
vorgeschriebenen Dicarbonsauren zeigen neben ihrer, dem Fachmann hinlanglich bekannten, schweren Polyme- 
risierbarkeit noch einen weiteren Nachteil, der sich in einem teilweisen Verlust an Carboxylgruppen durch den 
Austritt von Kohlendioxid wahrend der Polymerisation zeigt Diese Kohlendioxidabspaltung ist in der Li teratur 
beschrieben von BRAUN in MakromoL Chemie 96 (1966) 100— 121 und TATE in Makromol. Chemie 109 (1967) 
176—193 und bedeutet fflr das Verfahren einen okonomischen Verlust AuBerdem wird die Effektivitat des 
Polyelektrolyten durch den teilweisen Verlust der Carboxylgruppen gestdrt Weiterhin ist der DE 40 03 172 Al 
zu entnehmen, daB bei dem Einsatz von Polysacchariden eine zeitraubende saure Hydrolyse vor der Polymerisa- 
tion erforderlich ist, um ihnen eine ausreichende Ldslichkeit zu verleihen und daB die erfindungsgemaBen 
Polymerisate haufig trQb anfallen, was erfahrungsgemaB nach langerer Lagerung zu einem Absetzen der Trflbe 
im Produkt und damit zu einer Inhomogenitat fuhrt 

In der japanischen Patentantragsveroffentlichung JP-A 61 31 497 wird die Verwendung eines Pfropfpolymers 
als biologisch abbaubare Waschmittelkomponente beschrieben. Diese Pfropfpolymere sind aus Polysaccharid 
vom Typ Starke oder Dextrin oder Cellulose und wasserldslichen Monomeren aufgebaut, wobei unter den 
wasserldslichen Monomeren diejenigen mit Carboxylgruppen und unter diesen wiederum (Meth)Acryl-, Itacon-, 
Malein- oder Fumarsaure eindeutig bevorzugt werden. In den Anwendungsbeispielen werden Pfropfpolymere 
aus Dextrin und Acrylsaure beschrieben, die Dextringehalte von 67 bis 34 Gew.-% aufweisen. Die biologische 
Abbaubarkeit wurde entsprechend den MITI-Richtlinien getestet und bewegte sich zwischen 42 und 10%, d h. 
sie lag noch unter dem Gehalt an Naturst ff im Pfropfpolymerisat BezQglich des CalciumbindevermOgens und 
der Bestandigkeit gegen Hartwasser werden keine Angaben gemacht Die Waschkraft eines diese Pfropfpoly- 
meren enthaltenden Waschmittels war, trotz einer sehr hohen Einsatzmenge von 20 Gew.-% Pfropfpolymer, nur 
auf dem Niveau eines Vergleichs-Waschmitteis mit der dem Pfropfpolymer entsprechenden Menge an Zeolith. 

In der EP 0 465 287 Al wird eine Waschmittelkom position beschrieben, die a a. ein Pfropfpolymer als Build r 
enthalt, der aus synthetischer Polydextrose und einem ungesattigtem wasserldslichem Monomer aufgebaut ist 
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AusdrOcklich bevorzugt w rden die Monomeren (Meth)Acrylsaure bzw. in Kombination mit Mai in- oder 
Itaconsaure. In den Beispielen werden lediglich Pfropfpolymere aus Polydextrose und Acrylsaure aufgefiihrt und 
bei einem Waschversuch wurde im Vergleich zu Zeolith eine um 46% verminderte Inkrustation gefunden. Dieses 
Ergebnis ist deutlich schlechter als die Resultate der Waschversuche mit den Pfropfpolymerisation gemaB DE 
40 03 172 A 1, wo Inkrustationsinhibierungen von bis zu 57% erreicht warden. 

Demzufolge sind die Pfropfpolymerisate nach EP 0 465 287 Al und nach JP-A 61 31 497 in Waschprozessen 
weniger wirksam als die nach DE40 03 172 Al. Fur eine vergleich nde Beurteilung des Calciumbindev rmdg ns 
oder etwa der Inhibierung von Hartwasserbestandteilen der beschriebenen Pfropfpolymere fehlen vergleichba- 
re Daten. Da aber z. B. beide Eigenschaften bei Waschversuchen rait von Bedeutung sind, dOrfte die Polymere 
nach DE 40 03 172 Al auch darin besser sein. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in einem einfachen technischen Verfahren unter 
Vermeidung decarboxylierender Monomere klar wasserldsliche saccharidhaHige Pfropfcopolymere herzustel- 
len, die wenigstens eine teiiweise bioiogische Abbaubarkeit aufweisen und eine erh&hte Effizienz beztiglich der 
mehrwertige Metallionen komplexierenden Eigenschaften gegenOber dem Stand der Technik zeigen sowie gute 
Inhibitoren fur Wasserharte sind und dispergierende Eigenschaften fQr Stoffe in waBrigen Systemen haben. 

ErfindungsgemaB wurden die Ziele durch ein Copolymerisat aus Zucker und einer Monomerisierung folgen- 
der Zusammensetzung erhalten: 

A) 45— 96 Gew.-% monoethylenisch ungesattigte C3 — C i o- Monocarbonsaur e oder deren Salze mit einwer- 
tigen Kationen, 

B) 4— 55Gew.-% monoethylenisch ungesattigte monosulfonsauregruppen haltige Monomere oder deren 
Salze mit einwertigen Kationen, 

C) 0—30 Gew.-% wasserldsliche, monoethylenisch ungesattigte Verbindungen, die mit 2—50 Mol Alkylen- 
oxid pro Mol modifiziert sind, 

D) 0—45 Gew.-% anderer wasserldslicher, radikalisch polymerisierbarer Monomere 

E) 0— 30 Gew.-% anderer, in Wasser wenig bzw. unldslicher, radikalisch polymerisierbarer Monomere 
Die Summe der Polymerisationskomponenten aus A bis E betragt immer 100 Gew.-%. 

F) Der Zuckeranteil des Pfropf-Copolymerisates betragt 5—60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtraischung 
(Summe aus A bis F). 

Zucker sind erfindungsgemaB mono-, di- und oligomere Verbindungen aus Zuckereinheiten, wie sie z. B. die 
natOrlich vorkommenden Verbindungen Saccharose, Glucose und Fructose und deren Mischungen als auch die 
sauren und enzymatischen Verzuckerungsprodukte der Polysaccharide, die Mischungen aus Mono-, Di- und 
Oligosacchariden darstellen. Aufgrund der Verfflgbarkeit und des Preises sind vor allem Saccharose, Glucose, 
Fructose und Starkeverzuckerungsprodukte bevorzugt 

FQr die unter A) genannten monoethylenisch ungesfittigten C 3 - bis Cio-Monocarbonsauren kommen Acryl- 
saure, Vinylessigsaure, 3-Vinyl-propionsaure, Methacrylsaure. CrotonsSure, Dimethacrylsaure, 2-Pentensaure, 
3-Hexensaure und 2-Hexensaure, deren Alkali- bzw. Ammonium- bzw. Aminsalze sowie entsprechende Mi- 
schungen in Frage. Bevorzugt sind Methacrylsaure, Acrylsaure und Vinylessigsaure, besonders bevorzugt sind 
Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Bei den in der Gruppe B) genannten sulfonsaurehaltigen Monomeren sind insbesondere Allyl- und Methallyl- 
sulfonsaure und Acrylamidomethylpropansulfonsaure sowie Vinylsulfonsaure bzw. deren Salze (gemaB Defini- 
tion in A)) bevorzugt 

Die unter C) genannten Monomere sind Polyglykolether und/oder Ester von (Meth)Acrylsaure und (Meth)Al- 
lylalkohol, die gegebenenfalis endverschlossen sein kfinnen, beispielhaft seien hier ein mit 10 Mol Athylenoxid 
veratherter Allylalkohol und ein Methoxypoly-(ethylengIykol)methacrylat mit 20 Ethylenoxideinheiten genannt 

Die unter D) genannten Monomere haben aufgrund ihrer Funktionalitat einen das Molekulargewicht erhd- 
henden Charakter, was durch einen hdheren Polymerisationsgrad bzw. durch Verzweigungen und Vernetzungen 
erreicht wird. Geeignet sind somit gut polymerisierbare Monomere und solche mit zwei oder mehreren ethyleni- 
schen Doppelbindungen, die als bifunktionelle Vernetzer wirken oder auch Monomere mit einer ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und einer anderen funktionellen Gruppe, Beispiele hierfflr sind (Meth^crylamid, 
Allylmethacrylat und Glycidylmethacrylat 

Als Monomere nach E) kommen beispielsweise Alkyl- und/oder Hydroxyalkyl(meth)acrylsaureester, Malein- 
sauremono- und -dialkylester sowie N-Alkyl- und N,N-DiaIkyl-(meth)acrylamide und Vinylcarbonsaureester in 
Frage, Z.B. Methyl-, Ethyl- und Butyl(meth)acrylate, die entsprechenden Hydroxyethyh -propyl-, -butyl- 
(meth)acrylate, N-Methyl- f N-Dimethyl-, N-tert-Butyl- und N-Octadecylacryiaraid sowie Maleinsauremono- 
und -diethylester sowie Vinylacetat und Vinylpropionat sofern die damit hergestellten Copolymere wasserldslich 
sind. 

Die vorgenannten Zucker und Monomeren sind nur beispielhaft erwahnt und sollen keinerlei einschrankende 
Bedeutung beeinhalten. 

Die erfindungsgemaBen Polymere kdnnen nach an sich bekannten Polymerisationsmethoden in L6sung oder 
Suspension erhalten werden. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation d r Monomeren in waBriger Ldsung durchgefQhrt Die Initiierung der 
Polymerisation erfolgt mit Hilfe von in Radikale zerfallenden Polymerisationsinitiatoren. V rwendet werden 
kdnnen Redox-Systeme und thermisch zerfallende Radikalbildner bzw. Kombinationen daraus, 

Als Initiatoren eignen sich vor allem Peroxide, w bei Wasserstoffperoxid bzw. dessen Kombination mit 
Salzen der Peroxidischwefelsaure bevorzugt sind. Die Initiatoren werden kombiniert mit an sich bekannten 
Reduktionsmitteln, wie z. B. Natriumsulfit, Hydrazin, Schwermetallsalzen a a. Das Initiatorsystem kann je nach 
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DurchfUhrung der Polymerisation kontinuierlich dosiert oder in Portionen oder bei wechselnden pH-Werten 
zugefQgt werden. Die Molekularg wichte k"nnen in b kannt r W ise durch Regler, wie z. B. Mercaptoverbin- 
dungen, beeinfluBt werden. 
Die Pfropf-Copolymerisation kann so gefuhrt werden, daB man ein n Teil des Monomerengemisches vorlegt, 

5 die Polymerisation startet und dann die Monomerenmischung zud siert Die Zuckerkomponente wird entweder 
komplett in die Vorlage gegeben oder zusammen mit der Monomerenmischung dosiert oder aber nur zu einem 
Teil vorgelegt und zum anderen Teil dosiert Die Temperatur bei d r Copolymerisation kann in einem weiten 
Bereich schwanken. Je nach verwendeten Initiatoren kdnnen Temperaturen zwischen 50° C und 190°C optimal 
sein. Moglich ist es, die Polymerisation am Siedepunkt des Ldsungsmittels oder unter Druck bei darttberliegen- 

10 den Temperaturen durchzuf dhren. 

Oft kann es vorteilhaft sein, die Polymerisation unter adiabatischen Bedingungen durchzuffthren. Der Polyme- 
risationsstart erfolgt dann zweckmaBig bei niedrigen Temperaturen, z. B. bei 25° C Die durch die freiwerdende 
Polymerisationswarme erreichte Endtemperatur hangt von den eingesetzten Monomeren und Konzentrations- 
verhaltnissen ab und kann bei einem entsprechenden Druck z. B. bis 180°C betragen. 

15 Der pH-Wert kann wahrend der Copolymerisation in einem weiten Bereich schwanken. Vorteilhaft wird die 
Copolymerisation bei niedrigen pH-Werten durchgefflhrt, etwa in der Art, daB die eingesetzte Acrylsaure nicht 
oder nur teilweise vorneutralisiert wird und man erst gegen Ende der Polymerisation neutral (pH 7—8) einstellt 
In den folgenden Beispielen werden Herstellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pfropfcopolyme- 
risate erlautert Oberraschend war die Tatsache, daB das Bindevermdgen fur mehrwertige Kationen gegenfiber 

20 Pfropfcopolymeren, die unter Verwendung von Maleinsaureanhydrid hergestellt werden, deutlich erhdht ist 
Darflber hinaus wird mit den erfindungsgemaBen Produkten eine starke Verzogerung der Ausfallung unlOslicher 
Calcium- und Magnesiumsalze erreicht Am Beispiel von Talkum-Slurries wird die dispergierende Wirkung auf 
Pigmente der erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere beschrieben und die biologische Abbaubarkeit nach dem 
modifizierten MITI-Test (OECD-Richtlinie Nr. 301) demonstriert 

25 Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind auch als Hilfsmittel in Wasch- und Farbeflotten kontinuierlicher 
und diskontinuierlicher Art anwendbar, wobei der unfixierte Farbstoff entfernt wird und gute Wasch-, Wasser- 
und Reibechtheiten erreicht werden. 1m Falle von Polyesterfasern wird zusatzlich die Abtrennung von sich 
herausldsenden und den FarbeprozeB stdrenden oligomeren Polyesterbestandteilen durch die dispergierende 
Wirkung der Polymeren erreicht 

30 Bei der Lederherstellung bewirken die erfindungsgemaBen Polymerisate wahrend der Chromgerbung eine 
erhdhte Chromaufnahme durch das Leder und in der Nachgerbung fflllende und weichmachende Eigenschaften. 

Aufgrund der hohen Effizienz der erfindungsgemaBen Polymerisate, aus der sich niedrige Einsatzkonzentra- 
tionen in der Anwendung ergeben, und der guten biologischen Abbaubarkeit weisen die Produkte eine hohe 
dkologische Akzeptanz auf. 

35 Die in den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen ausgefdhrten Polymerisationsreaktionen wurde im 
2-Liter-Reaktionskolben mit ROhrer, RuckfluBkQhler, Thermometer und Dosiereinrichtungen fur flttssige und 
gasfdrmige Stoffe durchgefflhrt 

Beispiele 1—7 

40 

Eine Mischung aus Acrylsaure, Zucker, Natriummethallylsulfonat, einem weiteren Comonomer und Wasser 
wird mit 50%iger Natronlauge im Reaktor teilneutralisiert, auf 25°C abgekfihlt und mit 83 g Mercaptoethanol, 
0,02 g Eisensulf at in 1 0,0 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid versetzt Wenn die durch die einsetzen- 
de Polymerisationsreaktion ansteigende Temperatur im Reaktor fiber 75°C steigt wird nach Erreichen der 

45 maximalen Temperatur auf 75°C zurOckgekQhlt Bleibt die Temperatur unter 75°C, wird nach Erreichen des 
Temperaturmaximums auf 75° C aufgeheizt Dann werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15,7 g Wasser und 
143 g 35%iges Wasserstoffperoxid in den Reaktor gegeben und ein erneutes Ansteigen der Temperatur abge- 
wartet Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird auf 95° C erhitzt und 2 Stunden bei dieser Tempera- 
tur gehalten, dann abgektihlt und bei 40 bis 45°C mit 50%iger Natronlauge neutralisiert Die Polymerisate sind 

so braun gefarbt und klar. Die eingesetzten Mengen und Angaben zu den Polymerisaten sind in Tabelle 1 aufge- 
fQhrt 

Beispiel 8 

55 Der Ablauf der Polymerisation entspricht dem der Beispiele 1 — 7 mit der Anderung, daB die Teilneutralisation 
Anfang unterbleibt und sauer polymerisiert wird 
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B ispiel 9-11 

Der Ablauf der Polymerisation entspricht dem der Beispiele 1—8, bezQglich der Menge Mercaptoethanol 
wurden hier jedoch nur 4,4 g eingesetzt 
Die Ergebnisse sind inderTabelle 1 aufgefuhrt 

Beispiel 12 

224 g Acryisaure werden im Polymerisationsreaktor mit 381,6 g Wasser verraischt und mit 64 g 45%iger 
Natronlauge teilneutralisiert In diese Ldsung werden 363 g Saccharose und 363 g Natriummethallylsulfonat 
eingeruhrt AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 83 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisenll-sulfat in 10,0 g Wasser 
und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid. Die Temperatur steigt von 25°C auf 101°Q um dann wieder abzufallen. 
Bei 75°C werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugege- 
ben, wodurch die Temperatur auf 79° C ansteigt Die Temperatur wird durch Heizen auf 95° C gebracht und fur 

2 h gehalten. Man setzt nun 15 g 35%iges Wasserstoffperoxid dazu, senkt die Temperatur auf 70°C, neutralisiert 
mit 204 g 45%iger Natronlauge und polymerisiert noch 30 Minuten bei 70° C nach. Das fertige Polymerisat ist 
hellgelb und War, hat einen Trockensubstanzgehalt von 41,1%, eine Viskositat von 80mPa • s und einen pH- 
Wert von 6.6. Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde Mn-1412 und Mw-4939 gefun- 
den. Der Restmonomergehah an Acryisaure betragt 0,006% und der an Natriummethallylsulfonat 0,143%. 

Beispiel 13 

823 g Acryisaure werden mit 4143 g Wasser verdOnnt und mit 21,1 g Natronlauge (50%ig), 58,1 g Natriumme- 
thallylsulfonat, 1 16,2 g Saccharose und 205,4 g Acrylamidlosung (40%ige wa3r. Ldsung) vermischt Nach Zugabe 
von 83 g Mercaptoethanol. 0,02 g Eisen-II-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid steigt die 
Temperatur von 25°C auf 70°C, worauf 2g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges 
Wasserstoffperoxid hinzugefOgt werden. Daraufhin steigt die Temperatur auf 79°C und wird dann mittels eines 
Heizbades auf 95°C erhdht und fQr 2h gehalten. Danach wird auf 45°C abgektthlt und mit 673 g 50%iger 
Natronlauge neutralisiert Das Polymerisat ist dunkelbraun gefarbt und klar, die Trockensubstanz betragt 
363%, die Viskositat liegt bei 35 mPa • s und der pH-Wert betragt 7,00. 

Beispiel 14 

1923 g Acryisaure werden mit 272,6 h Wasser, 55,1 g 45%iger Natronlauge, 100 g Natriummethallylsulfonat 
und 150 g Saccharose vermischt. Bei 25°C werden 83 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisensulfat in 10 g Wasser und 

3 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefQgt Die Temperatur steigt auf 91°C, um dann wieder abzufallen. Ab 72°C 
werden 2g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugegeben, 
worauf die Temperatur auf 93° C ansteigt Es werden nochmals 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser 
und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefQgt und eine Temperatur von 95° C fur 2h beibehalten. Das 
Polymerisat ist klar und von dunkelbrauner Farbe, der pH-Wert betragt 63, die Viskositat liegt bei 530 mPa • s 
und die Trockensubstanz bei 51,2%. Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde Mn~841 
und Mw «2554 gefunden. Der Restmonomergehah an Acryisaure betragt 0,002% und der an Natriummethallyl- 
sulfonat 0,77%. 

Beispiel 15 

30 Gew.-% einer Mischung aus 212,1 g Acryisaure, 150 g Saccharose, 75 g Natriummethallylsulfonat, 287,7 g 
Wasser und 543 g 50%iger Natronlauge werden im Reaktor vorgelegt und bei 21 °C mit 2,6 g Mercaptoethanol, 
03 g 35%igem Wasserstoffperoxid und 0,02 g Eisen-1 1-sulfat in 8,6 g Wasser versetzt worauf die Temperatur auf 
86° C steigt Es werden nun 63 g Mercaptoethanol und 0,02 g Eisen-ll-sulfat in 8,6 g Wasser zugegeben und 
gleichzeitig innerhalb 1 Stunde der Rest der o. g. Monomermischung sowie eine Ldsung aus 2,1 g 35%igem 
Wasserstoffperoxid in 1,4 g Wasser zudosiert Die Temperatur wird bei 85° C gehalten. Nach dem Ende der 
Dosierung werden 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid zugefQgt Die Temperatur steigt auf 97° C, um dann 
wieder abzufallen. 2 g Hydroxyl-ammoniumchlorid in 83 g Wasser werden bei Erreichen von 85° C zugegeben 
und die Temperatur fiir 2Stunden beibehalten. Danach kOhlt man auf 40° C ab und neutralisiert mit 1733g 
50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist dunkelbraun und klar, die Trockensubstanz betragt 523%, der 
pH-Wert 6,7 und die Viskositat 1040 mPa • s. Das Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde mit 
Mn« 1755 und Mw=6773 bestimmt Der Restgehalt an Acryisaure betragt 0,01% und der an Natriummethallyl- 
sulfonat 032%. 

Beispiel 16 

212,1 g Acryisaure werden mit 2813 g Wasser, 54,6 g 50%iger Natronlauge, 75 g Natriummethallylsulfonat 
und 150 g Saccharose vermischt und bei 25°C mit 83 g Mercapt ethanol, 0,02 g Eis n-II-sulfat in 10 g Wass r 
und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid versetzt Die Temperatur steigt auf 101°C, um danach wieder zu sinken. 
Ab 80° C werden 2g Hydroxylammoniumchlorid in 8,6 g Wasser und 5g Natriumpersulfat in 15,0 g Wasser 
zugefQgt, anschlieBend halt man fQr 70 Minut n eine T mperatur von 85° C Nach d m Abkuhlen auf 40° C 
neutralisiert man mit 1733 g 50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist klar und gelb, hat einen Trockensub- 
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stanzgehalt von 51,5%, eine Viskositat v n 360 mPa • s und einen pH-Wert von 6,5. 

Beispiel 17 

212,1 g Acrylsaure werden mit 23 g TriaHylamin, 2813 g Wasser, 54,6 50%iger Natronlauge, 75 g Natriumme- 5 
thallylsulfonat und 150 g Saccharose vermischt und bei 20° C mit 0,02 g Eisen-ll-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 
35%igen Wasserstof fperoxid versetzt Unter leichter Erwarmung steigt die Temperatur innerhaJb von 90 Mimi- 
ten auf 102° C Danach laBt man auf 75°C abkuhlen, gibt 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g Wasser und 
143 g 35%iges Wasserstoffperoxid hinzu und rdhrt eine Stunde bei 95° C Dann kQhit man auf 40°C ab und 
neutralisiert mit 174 g 50%iger Natronlauge. Das Polymerisat ist kiar und braun, hat eine Trockensubstanzge- 10 
halt von 523%, eine Viskositat von 1900 mPa • s und einen pH-Wert von 7,6. Das Zahlen- und Gewichtsmittel 
des Molekulargewichts wurde mit Mn «• 2558 und M w = 8467 bestimmt 

Beispiel 18 

15 

74,7 g Acrylsaure, 26,4 g Natriurnmethallylsulfonat, 150 g Saccharose, 186,6 g Wasser und 43,4 g Natriumhy- 
droxyd werden miteinander geldst und im Reaktor vorgelegt und zum Sieden erhitzt Dazu wird in einem 
Zeitraum von 5 Stunden eine Losung aus 137,4 g Acrylsaure, 48,6 g Natriurnmethallylsulfonat und 50 g Wasser 
dosiert sowie uber 6 Stunden je 80 g 30%iges Wasserstoffperoxid und 96 g einer 25%igen waBrigen Natrium- 
persulfatldsung. Im AnschluB an die Dosierung wird noch 1 Stunde nachgerfihrt, dann auf 40° C abgekfihlt und 20 
mit 166,9 g 50%iger Natronlauge neutralisiert Das Polymerisat ist farblos und klar, hat einen Trockensubstanz- 
gehalt von 52% und eine Viskositat von 820 mPa • s. Der Restmonomergehalt betragt 0,002% Acrylsaure und 
0,025% Natriurnmethallylsulfonat Als Zahlen- und Gewichtsmittel des Molekulargewichts wurde Mn=2014 
und Mw =5135 bestimmt 

25 

Beispiel 19 

1903 g Acrylsaure, 261,0 g Wasser, 49,0 g 50%ige Natronlauge, 150 g Saccharose, 75 g Natriurnmethallylsulfo- 
nat und 21,2 g VinyJ^cetat werden miteinander geldst und im Reaktor vorgelegt. Nach Zugabe von 83 g 
Mercaptoethanol, 0,02 g Eisen-II-sulfat in 10 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid steigt die Tempera- 30 
tur von 23° C auf 88°C an, urn dann wieder auf 75°C abzufailen, worauf 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 15 g 
Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid hinzugeffigt werden. Die Temperatur steigt kurzzeitig auf 90° C 
und wird dann mittels eines Heizbades auf ca. 86° C fur 1 h gehalten. Nun wird ein Wasserabscheider aufgesetzt, 
urn nicht umgesetztes Vinylacetat abzudestillieren. Dabei werden 5 g Vinylacetat und 31,7 g Wasser innerhalb 
einer Stunde abgetrennt die Temperatur im Reaktor steigt dabei auf 99° C AnschlieBend wird abgekiihlt und mit 35 
50%iger Natronlauge neutralisiert Das Polymerisat ist klar und von dunkelbrauner Farbe, der Trockensub- 
stanzgehalt betragt 51%. 

Vergleichsbeispiel 1 (nach DE 37 14 732 C2, Beispiel 2) 

40 

108 g Acrylsaure werden mit 300 g 20%iger Natronlauge neutralisiert 91 g Glucose werden in 100 g Wasser 
geldst und mit 49 g 35%iger H202-L6sung vermischt 100 g Wasser werden im ReaktionsgefaB auf 85° C erhitzt, 
und dann laBt man fiber 90 Minuten die Acrylsaure- und GIucose-Ldsung zulaufen, der pH-Wert wird bei 9,0 
gehalten. 10' nach AbschluB der Dosierung steigt die Temperatur im ReaktionsgefaB pldtzlich auf 103°C an, und 
das Polymerisat verf arbt sich gelb. AnschlieBend wird abgekQhlt 45 

Die Polymerldsung hat einen Feststoffgehalt von 30,6% und eine Viskositat von 200 mPa - s. Durch Zugabe 
von Salzsaure laBt sich das Polymer in Form eines schleimigen Niederschlags ausfailen. 

Vergleichsbeispiel 2 (nach DE 40 03 172 A 1, Beispiel 21) 

50 

243 g Wasser, 160 g Saccharose, 473 g Maleinsaureanhydrid, 037 g phosphorige Saure und 2 g Natriumhydro- 
gensulfit werden im ReaktionsgefaB vorgelegt und im Stickstoffstrom 1 Stunde bei 80° C gerilhrt Dann filgt man 
zur Vorlage langsam 703 g 50%ige Natronlauge zu und dosiert innerhalb von 5 Stunden bei 80°C eine Ldsung 
von 133,6 g Acrylsaure in 1413 g Wasser und innerhalb von 6 Stunden Losungen von 8,1 g 35%igen Wasserstoff- 
peroxid in 37,6 g Wasser und 2,85 g Natriumsulfat in 40 g Wasser gleichmaBig dazu. AnschlieBend wird der 55 
Ansatz noch 2 Stunden nacherhitzt Die Polymerldsung hat einen Feststoffgehalt von 37,7% und eine Viskositat 
von 155 mPa • s. 

Vergleichsbeispiel 3 (nach DE 40 03 1 72 Al, Beispiel 25) 

60 

290 g Maltodextrin MD 14 (DE-Wert 14, Fa. Avebe), 470 g Wasser, 4,2 ml 0,l%ige wSBrige Losung von 
Eisen-H-ammoniumsulfat, 101,4 g Maleinsaureanhydrid und 743 g Natriumhydroxid w rden im ReaktionsgefaB 
vorgelegt und zum Sieden erhitzt Nach Siedebeginn dosiert man innerhalb von 5 Stunden eine Mischung aus 
120 g Acrylsaure und 132,7 g einer 50%igen waBrigen Ldsung des Natriumsalzes der Acrylamidomethylpropan- 
sulf nsaure und innerhalb von 6 Stunden 80 g 30%iges Wasserstoffperoxid und eine Ldsung von 24 g Natrium- 65 
persulfat in 72 g Wasser und halt dabei die Temperatur am Siedepunkt des Gemisches. Nach Ende der letzten 
Initiatordosiemng wird 1 h nacherhitzt Dann wird mit 155 g 50%iger Natronlauge neutralisi rt Man rhait eine 
trflbe braune Ldsung mit einem Feststoffgehalt von 45,2% und einer Viskositat von 560 mPa • s. Innerhalb von 
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14 Tagen hat sich aus der trQben Ldsung ein Niederschlag abg setzt 

Vergleichsbeispiel 4 

108,9 g Saccharose, 185 g Wasser, 77 g Maleinsaureanhydrid, 2£ mg Eisen-II-ammoniumsulfat und 112,8 g 
50%ige Natronlaug werden im R aktor vorgelegt und zum Sieden erhitzt Nach Siedebeginn wird innerhalb 
von 4 Stunden eine Ldsung aus 77 g Acrylsaure, 54,4 g Natriummethallylsulfonat und 94 g Wasser und innerhalb 
von 5 Stunden eine Ldsung aus 34 g 35%igem Wasserstoffperoxid, 12 g Natriumpersulfat und 66 g Wasser 
zudosiert Danach rflhrt man noch 1 Stunde am RuckfluB nach und neutralisiert anschlieBend mit 93,6 g 50%iger 
Natronlauge. Die braune PolymeriOsung 1st klar f hat eine Viskositat von 74 mPa * s und einen Feststoffgehalt 
von 43,8%. Wihrend der gesamten Polymerisationsreaktion war eine Entwicklung von Kohlendioxid zu beob- 

Vergleichsbeispiel 4 wurde entsprechend DE 40 03 172 Al mit Maleinsaureanhydrid als Comonomer herge- 
stellt und demonstriert den dadurch bedingten Verlust an Carboxylgruppen durch COrAbspaltung und den 
starken Abfall im Calciumbindevermdgen CTabelle 4) im Vergleich zum erfindungsgemaBen Polymerisat nach 
Beispiel 7. Vergleichsbeispiel 4 unterscheidet sich in der Monomerzusammensetzung von Beispiel 7 lediglich 
dadurch, daB 50% der Acrylsaure durch Maleinsaureanhydrid ersetzt worden sind. 

Vergleichsbeispiel 5 

154 g Acrylsaure, 444 g Wasser, 54,5 g Natriummethallylsulfonat 113,7 g Maltodextrin (DE-Wert 20) und 
39,6 g 50%ige Natronlauge werden im Reaktor gelds t und bei 28° C mit 4,4 g Mercaptoethanol, 0,02 g Eisensulfat 
in 8,6 g Wasser und 3 g 35%igem Wasserstoffperoxid in 1,4 g Wasser versetzt Die Temperatur steigt bis auf 
62° C Nun werden 2 g Hydroxylammoniumchlorid in 8,6 g Wasser und 143 g 35%iges Wasserstoffperoxid in 7 g 
Wasser zugegeben. Die Temperatur steigt nochmals an, urn bei 75° C ihr Maximum zu erreichea Mit einem 
externen Heizbad wirft die Temperatur auf 95°C erhdht und fur 2 Stunden gehalten, Danach wird auf 30°C 
abgekUhlt und mit 126,2 g SOVoiger Natronlauge neutralisiert und mit 13,7 g Wasser auf einen Feststoffgehalt 
von 36,5% eingestellt Das Polymerisat ist trQb, von brauner Farbe und hat eine Viskositat von 90 mPa • s. Die 
Trubung setzt sich innerhalb weniger Tage als Niederschlag ab. 

Vergleichsbeispiel 5 wurde in Anlehnung an Beispiel 7 durchgefuhrt, allerdings ist die Zuckerkomponente 
gegen ein Starkederivat (Maltodextrin) ausgetauscht Damit wird demonstriert, daB die Verwendung hdhermo- 
lekularer Polysaccharide zu trflben und einheitlichen Polymerisaten fOhrL 

Bestimmung der Bestandigkeit gegenflber hartem Wasser 

Zu einem PrOfwasser von 33,6°dH (reine Calciumharie) wird eine bestimmte Menge 10%iger Pfropfcopoly- 
mer-L6sung gegeben, 5 Minuten auf einer Heizplatte gekocht und anschlieBend optisch bezuglich Klarheit 
Opaleszenz und TrObung beurteilt Durch Variation der Menge an Pfropfcopolymer wird die Konzentration an 
Gramm Produkt (Trockensubstanz) pro Liter Hartwasser ermittelt, bei der nach vorhergehender TrQbung/Opa- 
leszenz erstmals eine klare Ldsung auftritt 

Die Ergebnisse machen deutlich, daB mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten eine wirksame Inhibierung 
von Kesselstein oder ahnlichen Ablagerungen bzw. Ausf ailungen von Bestandteilen des Hartwassers verhindert 
werden kann. 

Tabelle2 

Hartwasserbestandigkeit, 
klarbei(gT£71) 

2,0 
0.5 
2,0 
>1,0 
2J5 
>3,0 
3,0 

Dispergierversuche 

Um die dispergierende Wirkung der erfindungsgemaBen Pfropfcopolymere auf Pigmente zu zeigen, wurde 
Talkum (Fmntalc C10, Fa. OMYA) in waBrige Pfropfcopolymerldsungen von pH 12,0 bis zu einem Pigmentge- 
halt von 65% eingerQhrt und die Viskositat sof ort bzw. nach 7 Tagen gemessen und di Aufrfihrbarkeit (1 — > 6) 
ben tet Als Stand der Technik wurde die Kombination aus POLYSALZ-S/LUMITEN-P-T (Fa. BASF) herange- 
zogen. Der Zusatz des Dispergiermittels betrug 0^%/atro Pigment bzw. im Falle von POLYSALZ-S/LUMIT- 
EN-P-T entsprechend der Empfehlung des Herstellers folgend 0,15/1 % auf atro Pigment 



Produkt; Beispiel 



4 

8 

9 
12 
13 
16 

Vergleichsbeispiel 1 
Vergleichsbeispiel 2 
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Tabelle 3 



Slurry-Viskositat. 




Auf ruhrbarkert 


Dispergator (mPa.s, 


Brookf., 100 


rpro) 


1 : sehr gut 


sofort 


n. 7 Tagen 


n. 14 Tagen 


6: sehr schlecht 


Beispiel 1 262 


261 


280 


3-4 


Beispiel 3 290 


455 




3 


LUMITEN P-T 280 


340 


358 


3 


POLY SAL Z S 280 


340 


358 


3 



Bestimmung des Calciumbindevermogens 

Das Calciumbindevermdgen wird nach dem sog. Hampshire-Test durchgefQhrt, bei dem man das Polymer in 
Gegenwart von Carbonationen mit Calciumacetat-Ldsung titriert Der Endwert der Titration wird in mg 
CaCCVg Polymer angegeben. 

DurchfQhrung: 1 g Komplexbildner wird in 50 ml dest Wasser gelost, mit Natronlauge neutralisiert, rait 10 ml 
2%iger Natriumcarbonat-Ldsung versetzt, auf 100 ml aufgefQllt und der pH-Wert auf 11,0 eingestellt Die 
Titration erfolgt mit 0,25 m Calciumacetatldsung bis zum Auftreten einer andauernden deutlichen TrQbung/Fal- 
lung. Die Vorstufe zur TrQbung macht sich in einer leichten Opaleszenz bemerkbar, der Obergang ist je nach 
Komplexbildner schmal oder breit Einige der erfindungsgemaBen Polymerisate haben eine so hohe Komple- 
xierfahigkeit, das aufier einer Opaleszenz keine weitere TrQbung auftritt 

Tabelle4 

35 

Produkt; Beispiel Nr. Calciumbindevermogen nach Hampshire 

(mg CaOCVg Polymer) 

1 

2 

3 

4 

5 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
18 

Vergleichsbeispiel 1 
Vergleichsbeispiel 2 
Vergleichsbeispiel 4 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate zeigen sehr hohe Werte ffir das Calciumbindevermdgen. Durch Mitver- 
wendung von Maieinsaureanhydrid (Vergleichsbeispiele 2 und 4) bzw. durch das F hlen von Sulfonsauregrup- 
pen enthaltendem M nomer (Vergleichsbeispiel 1) entstehen Polymerisate mit schlechterem BindevermSgen 
fQr Calcium. 



25 



30 



1898 

990 40 
leicht opal, keine TrQbung/Fallung 
2104 
2148 
1642 
2061 

leicht opal, keine TrQbung/Fallung 
1931 
2972 

1169 50 
>3000 
2216 
1450 
1490 

2272 55 
299 
697 
497 

60 
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Biologische Abbaubarkeit 

Die biologische Abbaubarkeit kann nach verschiedenen Methoden rmittelt werden. Der Zahn-Wellen-Test 
untersucht z. B. die Kohlenstoffabnahme in einem Kiarschlamm enthaltenden Testmedium. Da die Kohlenstoff- 
abnahme sowohl fiber biologischen Abbau als auch fiber Adsorption am Klirschlamm geschehen kann, ist eine 
Interpretation d r Ergebnisse nicht eindeutig mdglich. 

Zur Beurteilung der biologischen Abbaubarkeit wurde daher ein modifizierter MITI-Test (OECD Guideline 
301 for Testing Chemicals) herangezogen, bei dem die wahrend des Abbaus entstehende Kohlendioxidmenge 
gemessen wird Beurteilungsfehler durch Adsorptionsprobleme am Kiarschlamm treten dabei nicht auf. Das 
Pfropfpolymerisat aus dem Beispiel Nr. 7 zeigte in dem o. g. MITI-Test nach 28 Tagen einen biologischen Abbau 
von 78,5% BSB/CSB. Dieses Ergebnis reprisentiert eine gute biologische Abbaubarkeit 

Tabelle 5 



Zeit(Tage) Biologische Abbaubarkeit 
(% BSB/CSB) 

0 0 

7 0 

14 46,5 

21 61,0 

28 78,5 



Anwendungsbeispiel 
Wasche von FSrbungen 

Hier wird die Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate am Beispiel einer diskontinuierlichen Wa- 
sche nach einer Reaktivfarbung an einem Baumwollgewebe beschrieben. 
Zunachst la* Bt man die Farbflotte ab und dann wird 

1. im Oberlauf 10 min bei 60° C gespQlt 

2. auf frischem Bad bei 90°C 10 min gespQlt 

3. mit 1 g/1 Polymerisat nach Beispiel 9 10 min bei 90— 95°C belassen 
4. 10— 15 min bei 45° C gespQlt 

Das Baumwollgewebe ist intensiv geftrbt, frei von Ausblutungen und hat eine gute Waschechtheit 
Die oben angegebenen Zeiten, Temperaturen und Reihenfolgen sind beispielhaft Der Einsatz der erfindungs- 
gemaBen Polymerisate kann auch unter anderen Waschverfahrensbedingungen erfolgen. 

Anwendungsbeispiel 

Herstellung von Leder 

Die Eignung der erfindungsgemaBen Polymerisate fQr die Lederherstellung wird im folgenden am Beispiel der 
Chromgerbung von Spaltleder und der Nachgerbung von Oberleder gezeigt Bei der Chromgerbung wird Leder 
in Chromsalzlosung behandelt, um Chrom in das Kollagengefuge des Leders einzulagern. Dabei soil mdglichst 
viel Chrom aus der waBrigen Flotte in das Leder Qbergehen. Ein erfindungsgemaBes Polymerisat gemaB 
Beispiel 7 wurde fQr diese Anwendung mit gutem Ergebnis eingesetzt, der Chromgehalt des Leders konnte 
deutlich gesteigert werden. 

Tabelle 6 



Chromgehalt der Restflotte 


Chromoxad-Gehalt des Leders 


vor nach 


vor nach 


Polymereinsatz 


Polymereinsatz % 


3,51 0,56 


2,3 3,3 
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Bei der Nachgerbung von Oberleder sind als Beurteilungskriterien die Weichheit, die Narbenf stigkeit, die 
Lederfarbe und die Fulle heranzuziehen. 1m Vergleich zu einem handelsublichen Nachgerbemitt 1 auf Basis 
Acrylamid/ Acrylsaure wurde das . g. Polymerisat nach Beispiel 7 mit folgendem Ergebnis getestet: 

Tabelle 7 





Polymer aemaB 
Beisoiel 7 


Ha nde 1 sub 1 i c hes 
Polymerisat 


Weichheit 


2 


3 


Narbenf est igke it 


3 


2 


Lederfarbe 


sehr hell 


hell 


Fulle (mm) 


1,8 - 1,9 


1.9 - 2,0 



* Die Bewertungsrangfolge ist 1-6, wobei 1 die beste Bewer- 
tung darstellt. 



PatentansprQche 

1. Pfropfcopolymerisate aus Zucker und einer Monomermischung, erhaltlich durch radikalische Pfropfco- 
polymerisation einer Monomermischung aus 

A) 45—96 Gew.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten Ca— Cio-Monocarbonsaure oder 
deren Salze mit einwertigen Kationen, 

B) 4— 55 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Mono- 
meren oder dessen Salze mit einwertigen Kationen, 

C) 0— 30 Gew.-% wenigstens einer wasserldslichen, monoethylenisch ungesattigten Verbindung, die 
mit 2—50 Mol Alky lenoxid pro Mol modifiziert ist, 

D) 0—45 Gew.-% wenigstens eines weiteren wasserldslichen, radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren, 

E) 0—30 Gew.-% anderer, in Wasser wenig bzw. unloslicher, radikalisch polymerisierbarer Monomere, 
wobei die Summe aus A bis E 100 Gew.-% betragt, 

in Gegenwart von Zucker, wobei der Zuckergehalt der Gesamtmischung 5—60 Gew.-% betrSgt 

2. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomere A Acryl- und/ 
oder Methacrylsaure, deren Alkali/Ammonium- und/oder Aminsalze enthalten. 

3. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, daduch gekennzeichnet, daB sie als Monomere B Allylsulfonsau- 
re, Methallylsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfons&ure, Vinylsulfonsaure und/oder die Salze dieser 
Sauren mit einwertigen Kationen enthalten. 

4. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserldsliche monoethyle- 
nisch ungesattigte, mit Alkylenoxid modifizierte Verbindungen Allylalkohol oder die Ester von ungesattig- 
ten Carbonsauren wie Acrylsaure oder Methacrylsaure enthalten, deren Alkoholkomponente mit Alkylen- 
oxid modifiziert ist 

5. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomer D molekularge- 
wichtserhohend wirkende Monomere, sowie solche mit mehrfach monoethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindungen oder mit einer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und einer weiteren funktionellen ver- 
netzend wirkenden Gruppe enthalten. 

6. Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Monomer E Acrylamid, 
Alkyl- und/oder HydroxyaIkyl(meth)acryIsaureester, Maleinsauremono- und -dialkylester sowie N-Alkyl- 
und N ( N-Dialkyl(meth)-acrylamide und Vinylcarbonsaureester enthalten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopolymerisaten nach Anspruchen 1 —6 aus Zuckern und ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren in Ldsung oder Suspension bei Temperaturen bis 190°C mittels radikali- 
scher Polymerisationsinitiatoren, dadurch gekennzeichnet, daB ein Mischung aus 5—60 G w.-% Zucker 
und 95—40 Gew.-% einer Monomermischung aus 

A) 50-96 Gew.-Vo wenigstens einer monoethyl nisch ungesattigten C 3 — Cio-Monocarbonsaure oder 
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deren Salzen mit einwertigen Kationen, 

B) 4— 50 Gew.-% wenigstens eines monoethylenisch ungesattigten sulfonsauregruppenhaltigen Mono- 
meren oder dessen Salzen mit einwertigen Kation n, 

C) 0—30 G w.-% wenigstens einer wasserldslich n monoethylenisch ungesattigten Verbindung, die 
mit 2—50 Mol Alkylenoxid pro Mol modifiziert wurde, 

D) 0—45% wenigstens eines weiteren wasserldslichen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 

E) 0—30 Gew.-% anderer in Wasser wenig bzw. unldslicher, radikalisch polym risierbarer Monomer, 
wobei die Summe aus A— E 100% betragt, 

eingesetzt wird, und daB die Bestandteile aus Zucker und Monomeren zur Polymerisation entweder insge- 
samt oder lediglich in Teilen vorgelegt und der Rest dosiert oder alle Bestandteile dosiert werdea 
8. Verwendung der Pfropfcopolymerisate nach Anspruch 1 als Mittel zur Bindung von mehrwertigen 
Metallionen, zur Inhibierung von Wasserharte, zur Dispergierung von Pigmenten sowie als Hilfsmittel in 
Wasch- und Ffirbeflotten, insbesondere zum Nachbehandeln von Farbungen von Textilmaterialien und als 
Hilfsmittel bei der Lederherstellung. 
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